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摘要:综述了傅立叶变换红外光谱在锂离子电池基础研究中应用的进展,主要包括负极表面 SEI 膜的组成和结构、电解液
稳定性、电极材料的结构表征以及聚合物电解质的表征等。
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Abstract: Progress in applications of FT IRS in studies of L-i ion batteries w as r ev iew ed I t included composition and structure of
SEI film on anode, stability of electr olyte, structure character ization of electrode materials and character ization of polymer elec-
trolyte












C R Yang等[ 1]研究了首次充放电循环后, 碳负极上 SEI
膜的组成。在单一溶剂碳酸乙烯酯( EC)、碳酸二乙酯( DEC)或
碳酸二甲酯 ( DM C ) 中, 主要成分分别为 ( CH2OCO2L i) 2、
C2H5OCO2Li 及 Li2CO3; 在 EC/ DEC 或 EC/ DM C 二元电解液





溶剂反应,膜为相应的烷氧基锂, 如锂电极与 DM C 反应, 产物
为乙氧基锂。FT IRS 还可用于研究成膜添加剂对膜组成和性




容易与水或 HF反应, 使特征吸收峰更加微弱, 甚至观察不到;
形成温度及放置时间对膜也有影响。S Lee等[ 2]研究了不同
温度下在碳上形成的 SEI 膜, 随温度升高, 膜中 ROCO2Li 和
Li2CO 3均有所增加, 前者的增加由溶剂直接还原所产生, 而




和 LiAsF6 基电解液中, 痕量水将与碳负极表面组分 ROCO 2L i
反应,生成更稳定的 L i2CO3; 在 LiBF4 和 L iPF6 基电解液中, 锂
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盐分解产生的HF 会和表面组分发生反应, 生成 L iF。
2 电解液稳定性和正极表面钝化层
由于正极材料电压高, 从安全考虑, 电解液稳定性显得尤
为重要。电化学原位 FT IRS 对研究电解液的阳极氧化具有独
到的优势,可直接在电化学真实条件下检测电解液阳极氧化的
氧化电位和氧化产物。
K Kanamura[ 4]研究了电解液在 LiCoO2 和集流体 Al上的
阳极氧化特性。在 LiCoO2 上,由于 Co的电催化作用, 电解液在
4 2 V的较低电压下就发生了氧化;在 Al上, 电解液氧化受所用
锂盐影响。在研究的锂盐中, Li( CF 3SO2 ) ( C4F 9SO2 ) N 能有效
抑制电解液的阳极氧化及 Al自身的溶解反应,进一步的研究表
明: Li( CF 3SO2 ) ( C4F9SO2 ) N- EC/ DM C 在 LiCoO2 和 Al 电极上
的氧化电位均大于 4 8 V ,且 Al在该电解液体系中的阳极腐蚀
被抑制。K Kanamura 等[ 5]研究了 L iClO 4、L iBF4、LiPF6 等无机
盐的有机电解液在 Pt、Ni和 L iCoO2 电极上的稳定性, 发现其在
化学上具有一定的不稳定性, 亚胺(基)盐等有机盐的非水电解
液则相对较稳定。M M oshkov ich 等
[ 6]
采用衰减全内反射
FT IRS,结果表明:不同锂盐的 EC/ DM C 电解液在 Au、Pt 等贵
金属及 Al上的起始氧化电位均为 3 5~ 4 0 V, 但由于正极表
面钝化层的生成抑制了电解液的进一步氧化。氧化产物为含
羰基基团化合物(如醛和酯)、CO2 及 CO ,主要来自溶剂分子, 且
以 EC 的氧化产物为主; 锂盐阴离子的氧化产物则很少。
通常认为正极钝化膜对电池性能的影响较小, 因而对其研究
相对较少。D Ostrovskii等[ 7]对电极材料 LiNiy CO( 1- y) O2 暴露在
不同有机电解液中的自发反应进行研究,发现了类似于锂电极和
有机电解液的反应特征。他们认为: Li+ 的自发脱出导致钝化层
的形成,并使 LiNiy CO( 1- y) O2晶体结构发生变化。电极表面钝化
层基团与电解液有关, 对 LiClO4- PC 电解液, 主要反应产物是
L i2CO3 ,对 LiPF6- EC/ DM C电解液则是含 P、O和 F的化合物。
3 电极材料结构表征




李海英等[ 8]对微波法合成的 L iCoO2 进行了结构表征, 分
析表明: Co- O 键的反对称伸缩振动吸收峰随 L i和 Co 比值的
增加而减弱, 峰位从 604 cm- 1减小到 589 cm- 1, 相应的对称伸
缩振动吸收峰从 523 cm- 1增加到 531 cm- 1,说明物料比直接影
响晶体结构,合成具有层状结构的 LiCoO2 , L i和 Co最佳物质的
量比为 1 05 1。B Banov 等[ 9]分析了正极活性材料L i0 3M nO2
的结构特性,结果表明: Li
+









对于全固态聚合物 L IB, 聚合物电解质与载流子在充放电
过程中的相互作用、聚合物的微结构与离子输送过程的关系等
也需要进一步确认。W Hou 等[ 11]研究发现: L i+ 通过与甲基丙
烯酸聚乙二醇单甲醚酯和丙烯腈共聚物中- C N 上 N 原子的
未成键孤对电子发生配位, 在- C N 键伸缩振动峰高波数处
产生一新的肩峰。L i+ 和- C N 间的相互作用有利于锂盐的
解离,从而提高聚合物电解质的离子电导率。T Wen 等[ 12]发
现: L i
+






制,在 L IB 过程监测方面有优势。目前对聚合物电解质和电极
间界面特性的深入研究仍有较大的难度, 将红外光谱运用于聚
合物电解质和电极间界面特性研究时, 在设计红外电解池及实
验方案上有一定的难度。对 L IB 的进一步认识还有赖于各种
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